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Kcksinio koskec proscssia polycteenikompositioiden 
valmisiamiseksi eteenia poly meroi van katalyyiista ja 
kokatalyyiista muodostuvan katalyytujarjestelman las- 
naollessa ainakin yhdessa monivaiheisessa reak- 
tiosekvenssissa, jossa ensimmaisessS vaiheessa eteenia 
ja valinnaisesti velyS ja komonomeeriS polymeroidaan 
ioop-reakiorissa alhaalla kiehuvassa hiilivetyvSliainees- 
sa eteenia polymeroivan katalyytin ja kokatalyytin 
lasnaollessa viipymSajan ja reaktiolampotilan ollessa 
sellaiset, etta reaktorissa muodostuvan eteenipolymee- 
rin ostitis prosessin lopputuoiteesta on valilla 1-20 p-%, 
vaihccsta poisiuvaa reaktioseosta siirreraan loisecn 
vaiheeseen, jossa polymerointia jatketaan loop-reakto- 
rissa tisaamalla eteenia, veiya seka valinnaisesti inerttia 
hiiliveiya, konomeereja ja kokatalyytti& viipymiajan 
ollessa ainakin JO mimiuttia, reaktioseosta poisteiaan 
loop-reaklorista ja ainakin oleellinen osa rcaktiovaliai- 
neesta poisteiaan ja polymceri siirretaan kolmameen 
vaiheeseen, jossa polymerointi suoritetaan loppuun 
kaasufaasireaktorissa lisatyn eteenin ja valinnaisesti 
vedyn. komonoineerien ja kokatalyytin lasnaollessa. 



Uppfinmngen avser cn process for framstallning av 
pplyeicnkomposiiioner i narvaro av eten 
polymcriscrandc katalytsystem som uppstar av katalyl 
och samkatalyi i atminstone cn reakttonsekvens med 
ncra sieg, dar i forsta stegel eten och valbart vatc och 
sammomomer polymcriscras i cn loop-reaktor (10) t 
lagt kokandc kolvatemedium i narvaro av katalyt och 
samkatalyi, varvid drojtiden och reakUonstemperaturen 
ar sadana, au andelen av i reaktom bildande eten- 
polymcr fran sluiprodukicn ar median 1-20 v-%, reak- 
uonsblandningen fran stegel overflytias till andra 
siegrt, dar polymeriscringen foruaius i cn loop-reaktor 
genom att tillagga eten, vatc och valbart inert kolvate, 
sammonomerer och samkatalyi. varvid drojlidcn ar at- 
minstonc 10 minuter, reaktionsblandningen avlagsnas 
fran loop-reaktorn och atminstone cn visentlig del av 
reakiionsmedium avlagsnas och polymcren overflytias 
lill tredje stegel, dar polymeriscringen sluifors i gas- 
fasrcakior i narvaro av tillaggsetcn och valbart vate, 
sammonomcrcr och samkatalyi. 




Prosessi polyeteenin valmistamiseksi 
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Keksinto koskee prosessia polyeteenin valmistamiseksi, jolla on parannetut fysikaaliset 
ominaisuudet. Erityisesti keksinto koskee jatkuvatoimista monivaiheprosessia multimodaa- 
lisen ja/tai levean molekyylipainojakautuman omaavien polyeteenien valmistamiseksi, jotka 
soveltuvat lujien putkimateriaalien ja hyvan jannityssaroilykeston omaavien kaapelieriste- 
materiaalien valmistamiseen, ulkonaoltaan hyvien ja alhaisen geelimaaran omaavien 
filmilaatujen valmistamiseen seka puhallettujen tuotteiden, kuten pullojen valmistamiseen. 



Yleisesti polyeieenimateriaalien lujuusominaisuudet riippuvat molekyylipainosta. Mita 
suurempi molekyylipaino, sita korkeampia ovat elastisuus-, jaykkyys- ja virumaominai- 
suudet. Tietyissa kayttotarkoituksissa, kuten valmistettaessa kalvoja, pulloja, kaapelinpaal- 
lysteita ja putkia ekstruusio- ja puhallusmenetelmilla, korkean molekyylipainon ja kapean 
15 molekyylipainojakautuman omaava polyeteeni ei ole tyydyttavaa sen huonoista vir- 
tausominaisuuksista ja huonosta prosessoitavuudesta johtuen. Siksi on ehdotettu erilaisia 
tapoja levean molekyylipainojakautuman omaavan polyeteenin valmistamiseksi. 

Eras tapa molekyylipainojakautuman leventamiseksi on sekoittaa alhaisen ja korkean 
20 molekyylipainon omaavia polyeteenijakeita joko mekaanisesti tai liuoksessa. Mekaanisella 
sekoituksella on kuitenkin vaikea saada aikaan riittavan homogeenista tuotetta ja liuosse- 
koituksessa tarvitaan kalliita laitteistoja, joten nama menetelmat ovat joko epataloudellisia 
tai epatyydyttavia. 

25 Molekyylipainojakatuman leventamista on yritetty saada aikaan myos sopivien katalyyttien 
valinnalla. Talla tavalla aikaansaatava molekyylipainojakautuman leventyminen on 
kuitenkin melko rajoitettua. Myos katalyyttien aktiivisuus pyrkii laskemaan nopeasti ja sen 
takia tuotteesta joudutaan poistamaan katalyyttijaamia pesemalla, mika tekee prosessista 
epataloudellisen. 



30 



Molekyylipainojakautuman leventamiseksi tunnetaan myos erilaisia kaksivaiheprosesseja 
kayttaen erilaisia vetykonsentraatioita eri vaiheissa. Tama voidaan saada aikaan joko 
polymeroimalla korkeassa vetykonsentraatiossa ensimmaisessa vaiheessa ja alhaisessa 
vetykonsentraatiossa toisessa vaiheessa, tai painvastoin. Ensimmaisessa vaiheessa joudu- 
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,aan poistamaan reagoimattomat kaasut ja vety ensimmaisen vaiheen jalkeen. Jalkimmai- 
sessa tapauksessa tavanomaiset Ziegler-katalyytit pyrkivat menettamaan aktiivisuuttaan 
polymeroinnin kuluessa ensimmaisessa vaiheessa. Polymeroitumisnopeus, joka on alussa 
korkea, alenee toisessa vaiheessa johtuen katalyytin alentuneesta aktiivisuudesta ja 
5 korkeasia vetypitoisuudesta. Sen seurauksena viipymaaika toisessa reaktorissa tulee paljon 
suuremmaksi kuin ensimmaisessa reaktorissa. Tama merkitsee suurempaa reaktorikokoa 
toisessa vaiheessa ja koko prosessin vaikeampaa hallittavuutta. 

Kaksivaiheprosesseissa voidaan tunnetusti kayttaa erilaisia polymerointimenetelmia. 
1 0 Tunnettuja kaksi vaiheprosesseja ovat esimerkiksi nestefaasi-nestefaasiprosessit, kaasufaasi- 
kaasufaasiprosessit ja nestefaasi-kaasufaasiprosessit. Esillaoleva keksinto koskee sellaista 
monivaiheprosessia, jossa sovelletaan seka nestefaasi-nestefaasipoly merointia etta nestefaa- 
si-kaasufaasipolymerointia. Esimerkkina nestefaasi-nestefaasipolymeroinnista voidaan 
mainita esimerkiksi EP 580 930, jossa sovelletaan kahta perakkaista loop-reaktoria. 
15 Esimerkkeina nestefaasi-kaasufaasipolymerointiprosesseista voidaan mainita referensseina 
GB 1 532 231, US 4 368 291, US 4309 521, US 4 368 304 ja Fl 86867. Viimeksimainittu 
julkaisu koskee spesifisesti prosessia, jossa valmistetaan bimodaalisen ja/tai levean 
molekyylipainojakautuman omaavaa polyeteenia loop-reaktorin ja kaasufaasireaktorin 
muodostamassa yhdistelmassa. Ensimmaisessa reaktiovaiheessa loop-reaktoriin syotetaan 
20 eteenia, katalyyttia ja kokatalyyttia seka inerttia alhaalla kiehuvaa hiilivetya seka edullisesti 
vetya eteenin polymeroimiseksi viipymaajan reaktorissa ollessa ainakin 10 minuuttia, 
ainakin huomattava osa reaktiovaliaineesta erotetaan ja polymeeri siirretaan yhteen tai 
: useampaan kaasufaasireaktoriin, missa polymerointi suoritetaan loppuun eteenin ja valin- 
naisesti vedyn ja komonomeerin lasnaollessa. 

25 

Esillaoleva keksinto koskee sellaista jatkuvatoimista monivaiheprosessia eteenin polyme- 
[ roimiseksi, joka sisaltaa kolmen perakkaisen polymerointireaktorin muodostaman sekvens- 
sin. On tunnettua ja erilaisissa julkaisuissa ehdotettua kayttaa kolmivaiheprosesseja, joissa 
30 voidaan soveltaa liuos-, suspensio- tai kaasufaasipolymerointia. Yleensa tallaiset julkaisut 
kuitenkin sisaltavat sen opetuksen, etta kaikissa vaiheissa kaytetaan samanlaista polyme-^ 
rointia tai etta perakkaiset polymerointivaiheet suoritetaan kaikki samassa reaktorissa. N 
Esimerkkina tallaisista julkaisuista voidaan mainita US-patentti 4 336 352, joka varsinai- 
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sesti koskee polyeteenikompositioita, jotka koostuvat kolmesta erilaisesta polyeteenista. 
Julkaisussa esitetaan kuitenkin myos mahdollisuus kayttaa komposition valmistukseen 
erilaisia kolmivaiheprosesseja. Eras esitetty vaihtoehto sisaltaa sekvenssin, jossa ensimmai- 
sessa vaiheessa polymeroidaan polyeteenia, jolla on hyvin korkea keskimaarainen 
5 molekyyJipaino eli 400.000-6.000.000 ja tiheys 880-960 g/dm 3 ja taman jakeen osuus 
lopputuotteesta on 1-10 p-%. Seuraavassa polymerointivaiheessa tuotetaan polyeteenia, 
jonka molekyylipaino on 1000-100.000 ja tiheys 940-980 g/dm 3 . Kolmannessa polyme- 
rointivaiheessa tuotetaan polyeteenia, jonka keskimaarainen molekyylipaino on 100.000- 
1.000.000 g/dm 3 ja tiheys valilla 900-970 g/dm 3 . Tassa julkaisussa ilmoitetaan, etta 
10 polymerointi voidaan suorittaa kayttaen suspensiopolymerointia, liuospolymerointia tai 
kaasufaasipolymerointia, mutta ei sita, etta eri polymerointivaiheissa voitaisiin kayttaa 
erilaista polymerointitapaa. Esimerkeissa on sovellettu suspensiopolymerointia. 

Yleisesti voidaan todeta, etta kaytettaessa mita tahansa monivaiheprosessia samalla 
1 5 joudutaan sitoutumaan enemman tai vahemman samantyyppisten tuotteiden valmistukseen. 
Tuoteominaisuuksiin vaikuttavat katalyyttien valinnan lisaksi reaktio-olosuhteet, jotka 
vaikuttavat katalyyttien aktiivisuusominaisuuksiin ja morfologiaominaisuuksiin seka 
tuotejakeiden morfologiaominaisuuksiin. Reaktio-olosuhteiden valintaa taas rajoittaa 
olennaisesti valittu prosessikonfiguraatio ja siina kaytettavat reaktorityypit. Erityisesti on 
20 huomattava, etta erityyppiset lopputuotteet, kuten puhallusvalutuotteet, kalvotuotteet ja 
putkituotteet vaativat usein erilaisia ominaisuuksia, joiden kaikkien aikaansaaminen 
tunnetun tekniikan mukaisilla prosesseilla on vaikeaa. 

Siten esiintyy tarvetta sellaiselle monivaiheprosessille, jolla voidaan tuottaa multimodaali- 
25 sen ja/tai levean molekyylipainojakatuman omaavaa polyeteenia hyvin laajaa tuotevalikoi- 



maa varten. 
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Keksinnon mukaisesti on havaittu, etta tunnetuissa kaksi- ja useampivaiheisissa polyeteenin 
polymerointiprosesseissa esiintyvat haittapuolet ja puutteellisuudet pyrittaessa valmista- 
maan multimodaalisen ja/tai levean molekyylipainojakautuman omaavaa polyeteenia hyvin 
laajaa tuo.evalikoimaa varten voidaan valttaa kayttamalla tietynlaista kolmen pcrakkaisen 
reaktorin yhdi.slelmaa, joissa kussakin suoritetaan eteenin polymerointi tietyissa olosuhteis- 
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sesti koskee polyeteenikompositioita, jotka koostuvat kolmesta erilaisesta polyeteenista. 
Julkaisussa esitetaan kuitenkin myos mahdollisuus kayttaa komposition valmistukseen 
erilaisia kolmivaiheprosesseja. Eras esitetty vaihtoehto sisaltaa sekvenssin, jossa ensimmai- 
sessa vaiheessa polymeroidaan polyeteenia, jolla on hyvin korkea keski maarainen 
5 molekyylipaino eli 400.000-6.000.000 ja tiheys 880-960 g/dm 3 ja taman jakeen osuus 
lopputuotteesta on 1-10 p-%. Seuraavassa polymerointivaiheessa tuotetaan polyeteenia, 
jonka molekyylipaino on 1000-100.000 ja tiheys 940-980 g/dm 3 . Kolmannessa polyme- 
rointivaiheessa tuotetaan polyeteenia, jonka keskimaarainen molekyylipaino on 100.000- 
1.000.000 g/dnr 1 ja tiheys valilla 900-970 g/dm 3 . Tassa julkaisussa ilmoitetaan, etta 
10 polymerointi voidaan suorittaa kayttaen suspensiopolymerointia, liuospolymerointia tai 
kaasufaasipolymerointia, mutta e. sita, etta eri polymerointivaiheissa voitaisiin kayttaa 
erilaista polymerointitapaa. Esimerkeissa on sovellettu suspensiopolymerointia. 

Yleisesti voidaan todeta, etta kaytettaessa mita tahansa monivaiheprosessia samalla 
1 5 joudutaan sitoutumaan enemman tai vahemman samantyyppisten tuotteiden valmistukseen. 
Tuoteominaisuuksiin vaikuttavat katalyyttien valinnan lisaksi reaktio-olosuhteet, jotka 
vaikuttavat katalyyttien aktiivisuusominaisuuksiin ja morfologiaominaisuuksiin seka 
tuotejakeiden morfologiaominaisuuksiin; Reaktio-olosuhteiden valintaa taas rajoittaa 
olennaisesti valittu prosessikonfiguraatio ja siina kaytettavat reaktorityypit. Erityisesti on 
20 huomattava, etta erityyppiset lopputuotteet, kuten puhallusvalutuotteet, kalvotuotteet ja 
putkituotteet vaativat usein erilaisia ominaisuuksia, joiden kaikkien aikaansaaminen 
tunnetun tekniikan mukaisilla prosesseilla on vaikeaa. 

Siten esiintyy tarvetta sellaiselle monivaiheprosessille, jolla voidaan tuottaa multimodaali- 
25 sen ja/tai levean molekyylipainojakatuman omaavaa polyeteenia hyvin laajaa tuotevalikoi- 
maa varten. 



Keksinnon mukaisesti on havaittu, etta tunnetuissa kaksi- ja useampivaiheisissa polyeteenin 
polymerointiprosesseissa esiintyvat haittapuolet ja puutteellisuudet pyrittaessa valmista- 
30 maan multimodaalisen ja/tai levean molekyylipainojakautuman omaavaa polyeteenia hyvin 
laajaa tuotevalikoimaa varten voidaan valttaa kayttamalla tietynlaista kolmen perakkaisen 
reaktorin yhdisietmaa, joissa kussakin suoritetaan eteenin polymerointi tietyissa olosuhteis- 
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96216 



4 



SUen keksin.5 W-l— - i—F— rt—^r^ 
e,eenia polymeroivan * — 

nronivaihaisessa reakdosekvenssisS, J* — — 
ja jWa*ipo.y.neroinneis,a. Keksi„n6n mukaincn proses* kismaa a,nak,n 
eak,io*kven S sin. jossa easing vainaassa eKenia ja vaiinnaisesu ve,ya ja ^ 
_ria po,,— ioop-rcafconssa alhaaHa kiahuvassa hii,,ve,yva,_ 
e,eenia poiymeroivan ka.alyy.in J. koka.aJyy.in lasnaoUassa viipymaajan ja reakuolanv 
pauian oHessa riM «* reakronssa nuodosPrvan eseanipoiymaorin — P—» 

on vaBUi 1-20 p-%. vaiheasu poissnvaa r*a k .iose„s» siirreaan 
vaiheeseen, josaa poiyn^rointia ja.ke.aan ,oop-reak,orissa HH e.een,a. ve,ya * 
***** iner.ua nii.ive.ya, konrononreerejS ja kokartvynia vupymaajan «» 
did. ,0 nrinuuuia, reak,ioseos,a poisieuan .oop-reak,oris.a ja a.nak.n ote e..,ne osa 

loppunn Vaasufaasireatoorissa Hsatyn eKenin ja valin„a,ses., vedyn, ko- 
i monomcerien ja kokalalyylin lasnlo.lessa. 

Si.en k eksinn5n nrukainen prosessi voidaan erian nak6kannan nrnkaisesU «*« »^ 
fco.nr.vaihese.cvenssin. joka .ucdosmu perakkaisis* loop-reak,on Sl a. loop-reak.oc.sta ja 
jWaasirea k ,oris.a, joissa jokaisessa .oinriuan ,ie.yissa o.osuh<eissa. TOM kolm.va>. 
;0 nesekveossia ja sen avuUa aikaansaauvia etuja « o>e MB missaan aikaisenrnrassa a,an 
julkaisussa. 

Ke.cs.nn6n nrukainen prosessi voidaan erSan toisen nik6kannan nsukaiseau ka,so* sil- 
van kaksivaiheprosessin, joka nruodosmu .oop-reaklorisu ja si* «uraavas,a yndes,a m 

25 US eamnraa,a kaasufaasireaarorUu. jo„oin .oop.reak.orin s y 6„ 6 kasi„aa «— - 
inertia hiilivedyn, monomeerien ja vedyn iisaksi myos ceenipoiy^na, joka on .oo.au. 
oMtart ioop-reak.orissa .ie.yissi oiosohteissa ja ,ie,y.la uvaii, Keksinn6n nrukarseau 
on navaiuu. «. Grain proserin operoinda seki syntyv*. poiymearin on— a 
voidaan edeUaen paranaa, knn .oop-reakroriin sya^ Jisaksi polymeena, joka on 

30 polymeroiu. erillisassa loop-reaklorissa tielyissa olosuh.e.asa. 

Keksinn6n nrnkaiseJia proseasilia saavu,e.aan Jukuisia e.uja. Ensinnakin pr^essi aikaansaa 
smr e„ jous,av„uden va.nris.aa molekvynrakemeelraan eriiaisia po.ynreereja ja kemon 
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mukauttaa tuotteet tayttamaan eri kayttotarkoitusten asettamat vaatimukset. Prosessin 
avulla voidaan optimoida katalyytin aktiivisuusprofiilit eri reaktiovaiheissa. Edelleen 
prosessin avulla voidaan optimoida seka kaasufaasireaktoriin syotettavan tuo.teen etta 
lopputuotteen morfologiaominaisuudet. Loop-reaktorin kaytto mahdollistaa hyvan lammon- 
5 siirto- ja sekoitustehon ansiosta suuret tuotantonopeudet lyhyella viipymaajalla, mu tta 
viipymaaikajakautuma on levea. Tasta on normaalisti seurauksena se, etta osa katalyytista 
paasee lanes reagoimattomana kaasufaasireaktoriin, jossa se reagoi erittain suuren 
molekyylipainon tuotteeksi, jolloin tuloksena on ongelmia esimerkiksi korkeina geelipitoi- 
suuksina. Keksinnon mukaisessaprosessissapolymeeripartikkelien viipymaaikajakautumas- 
10 sa aikaansaadaan huomattava kavennus, mika johtaa homogeenisempiin lopputuotteisiin, 
koska polymeeripartikkelit reagoivat prosessin eri vaiheissa keskenaan entista enemman" 
samalla tavalla. Edelleen kaasufaasireaktoria edeltavassa loop-reaktorissa voidaan 
kayttamalla suuria vetypitoisuuksia valmistaa erittain korkean sulaindeksin omaavaa poly- 
meerijaetta, mista tunnetuissa prosesseissa normaalisti seuraa korkeasta vetypitoisuudesta 
15 johtuvia loop-reaktorin operointiongelmia, hienojakeiden maaran huomattavaa kasvua ja 
edelleen ongelmia kaasufaasireaktorin operoinnissa ja tuotteenkasittelysysteemeissa seka 
huononnuksia lopputuotteen ominaisuuksissa. Keksinnon mukaisessa prosessissa toisen 
polymerointivaiheen loop-reaktoriin syotetaan kuitenkin suhteellisen korkean molekyylipai- 
non omaavaa polymeerijaetta, joka aikaansaa sen, etta toisen vaiheen loop-reaktorissa 
20 hienojakeiden maara ei oleellisesti kasva huolimatta siita, etta tassa vaiheessa tuotetaan 
korkean sulaindeksin ja alhaisen molekyylipainon omaavaa jaetta. Prosessin optimaalisen 
: toiminnan kannalta on oleellista, etta ensimmaisen vaiheen reaktori on nimenomaan loop- 
reaktori ja etta volyymiltaan pinenin tuoteaje tuotetaan ensimmaisessa reaktiovaiheessa 
Naita ja muita prosessilla saavutettavia etuja kuvataan jaljempana prosessin yksityiskohtai- 
25 sen selostuksen yhteydessa. 

Keksinnon mukaisen prosessin ensimmaisena vaiheena on siten loop-reaktoripolymerointi, 
jossa eteenia polymeroidaan alhaalla kiehuvassa hiilivetyvaliaineessa eteenia polymeroivan 
katalyyttisysteemin lasnaollessa. Talle vaiheelle on tunnusomaista se, etta reaktio-olosuh- 
30 teet valitaan tietylla tavalla tiettyjen tuoteominaisuuksien saavuttamiseksi ja etta reak- 
tiosuspensio kokonaisuudessaan syotetaan toisen polymerointivaiheen loop-reaktoriin ilman 
valiaineen ja monomeerien tai vedyn erotusta. 
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sesti mMM. vedyn nafca vaUaan siK», « — «»- 
^ J*, .arvuava reataorikoko v 0i o.la 

21 rcak.cn on nimenomaan ioop-reaKori, >** W o«eensHno .oop- 
^TrtiHLaaa vain paine-eroon parus- «. — * 

kaasufaasireaktoria. 

, Toiseksi on Mto eta ensimmaisen vaineen .oop-reataorissa —an po.ym«, 
, Toiseksi on o seumvassa loop-reaklorissa synlyvan 

riiakeen sulaindeksi on oleellisesti pienempi kum seuraavassa v 

, • H.W Tama saadaan aikaan sinansa tannetulla avalla ra,o,UamalU loop- 

lu „„een S u.a,nd e ks, Tama saadaa ^ 

reaktoriin syoatBvan vedyn maaraa. mikali SB Kaytoaa 

siM apauksessa etf pr^ssin .oisen vaineen ,oop-reak,orissa kayeaan nam tart- 
mandoUisaa joHoin ft. luo-aaan erUain korkean lAd*. ,a ««. mo.kyyhpa, 

ouLvaikmava, ^^^t^^^^"^* 1 *'^™ 



25 loimivuuieen. 



30 



Keksinnon mukaisessa pro*aissa niml haia. eKminoidaan siis shen, «* rfuM 

JL ja .uonaa vihemmin hienojakeia ja syoataestf aa po,ymeena jaikm— 
pien prosessivaiheiden kannalta liian suureksi. 
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Siten ensimmaisessa reaktio-olosuhteet vaJitaan siten, etta tuotettavan polymeerin sulain- 
deksi MFR 2 on valilla 0,01-50, edullisesti valilla 0,05-10. Tama voidaan ilmaista myos 
siten, etta syntyvan polymeerin moolimassan on oltava tietyissa rajoissa. Keksinndn 
mukaisessa ensimmaisessa loop-reaktorissa syntyvan polymeerin molekyylipaino on 
5 vahintaan 25 % lopputuotteen molekyylipainosta, mutta enintaan 5 kertaa suurempi kuin 
lopputuotteen molekyylipaino. Edullisesti ensimmaisen vaiheen loop-reaktorissa tuotetaan 
polymeeria, jonka molekyylipaino on valilla 150.000-600.000 ja tiheys valilla 920-975 
g/d 3 , edullisesti suurempi kuin 940 g/dm 3 . 

10 Ensimmaisen vaiheen loop-reaktorissa voidaan kuitenkin valmistaa myos eteenikopolymee- 
ria, johon on polymeroinnissa lisatty komonomeerina pienehko maara C 4 -Q alfaolefiinia 
komponentin tiheyden saattamiseksi alueelle 920-950 kg/m 3 , edullisesti alueelle 920-945 
kg/m 3 . Tallainen kopolymeeri lisattyna toisen vaiheen loop-reaktorin ja kolmannen vaiheen 
kaasufaasireaktorin muodostamaan osavaiheeseen vaikuttaa edullisesti lopputuotteen ko- 

15 monomeerijakautumaan ja molekyylipainojakautumaan, jolloin lopputuotteen jinn ityssaroi- 
lyominaisuudet paranevat oleellisesti. Tallainen lopputuote soveltuu siten erinomaisesti 
esimerkiksi putkituotteiden valmistukseen. 

Kopolymeerin muodostamisessa kaytettava komonomeeri voi olla mika tahansa C 4 -C g 
20 alfaolefiini tai niiden seokset. Siten ko. komonomeeri voidaan valita esimerkiksi ryhmasta 
1-buteeni, 1-hekseeni. 4-metyyli-l-penteeni, 1-okteeni tai niiden seokset. Komonomeerin 
maara kopolymeerissa voidaan valita valilta 0,5-10 p-%. 

Reaktiopaine ensimmaisen vaiheen loop-reaktorissa valitaan edullisesti suuremmaksi kuin 
25 jalkimmaisessa loop-reaktorissa. Talloin tuotteen siirto loop-reaktorista on mahdollisimman 
helppoa, koska reaktioseos kokonaisuudessaan siirretaan jalkimmaiseen ioop-reaktoriin 
korkeammasta paineesta alempaan paineeseen. Siten reaktoripaine voidaan valita suhteelli- 
sen laajoissa rajoissa, esimerkiksi valilta 40-90 bar, edullisesti valilta 50-70 bar, edellytta- 
en kuitenkin, etta paine on korkeampi kuin seuraavassa loop-reaktorissa. Tuotteen siirto 
30 seuraavaan loop-reaktoriin voi tapahtua joko jaksottain tai jatkuvasti. 

Myos reaktiolampotila voidaan valita suhteellisen laajoissa rajoissa ottaen kuitenkin 
huomioon edella esitetyt tuotteen ominaisuuksiin ja tuotemaaraan liittyvat rajoitukset. 
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Loop-reaktorissa kaytetaan edullisesti alhaisempia lampotiloja kuin toisen vaiheen loop- 
reaktorissa, jotta katalyytin aktiivisuus pystytaan pitamain halutussa, riittavan alhaisessa 
arvossa. Reaktiolampotila ensimmaisessa loop-reaktorissa voidaan siten valita viliM 20- 
100 °C, edullisesti valilta 40-80 «C. Polymeerin viipymaaika reaktorissa voidaan valita 
5 valilta 10 minuuuttia ja 2 tuntia, edullisesti valillta 0,5 h - 1 tuntia. 

Ensimmaisen vaiheen loop-reaktorissa voidaan kayttaa katalyyttina tnita tahansa eteenipo- 
lymeerien valmistukseen sopivaa katalyyttia. Sellaisia ovat mm. Ziegler-katalyytit, jotka 
sisaltavat siirtymametallia Periodisen alkuainetaulukon ryhmista IV, V tai VI yhdessa 
10 kokatalyyttien, tavallisesti alkyylialumiiniyhdisteiden kanssa. Suositeltava siirtymametalli 
on titaani ja katalyytit voivat olla tuettuja, eli epaorgaani sella kantajalla kuten silika, 
alumina tai silika-alumina. Katalyytteina voidaan kayttaa myos uudentyyppisia metal- 
loseenikatalyytteja yhdessa kokatalyyttien kanssa tai ilman niita. 

15 Edelleen on suositeltavaa, etta koko prosessissa kaytettava katalyyttimaara syotetaan 
ensimmaisen polymerointivaiheen loop-reaktoriin, jolloin toisen polymerointivaiheen loop- 
reaktoriin ja sita seuraavaan kaasufaasireaktoriin ei syoteta lisakatalyyttia. Sensijaan 
kokatalyyttia voidaan syottia joko pelkastaan edeltavaan loop-reaktoriin tai myos jalkim- 
maisiin reaktoreihin ja eri reakloreihin syotettavien kokatalyyttien ei tarvitse olla samoja. 

20 Katalyytti ja kokatalyytti voidaan syottaa loop-reaktoriin joko erikseen tai yhdistettyna. 

Loop-reaktoriin syotetaan polymerointivaliaineeksi alhaalla kiehuvaa inerttia hiilivetya. 
Esimerkkeja sopivista hiilivedyista ovat alifaattiset hiilivedyt kuten propaani, butaani, 
pentaani ja heksaani. Edullisia hiilivetyja ovat erikoisesti propaani ja isobutaani. On 
25 mahdollista kayttaa myos yhden tai useamman edella esitetyn hiilivedyn seosta. Loop- 
reaktorissa syntvvan polymeerin suspensiota inertissa hiilivedyssa syotetaan ilman inerttien 
komponenttien ja monomeerien erotusta jaksottain tai jatkuvasti suoraan jalkimmaiseen 
loop-reaktoriin, joka toimii alemmassa paineessa kuin edeltava loop-reaktori. Joissakin 
tapauksissa voi olla edullista, etta ennen syottamista toisen vaiheen loop-reaktoriin ainakin 
30 osa reaktiovaliaineesta, kuten mahdollisesti kaytettavaa vetya tai komonomeeria poistetaan 
ennen syottamista toisen vaiheen loop-reaktoriin. 

Keksinnon mukaisen prosessin toinen ja kolmas vaihe yhdessa muodostavat osavaiheen, 
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joka koo Stuu ,oop.reak,oris B ja sia «_ yhdKa B . useammam ^ 

faaareaktorisu suomalaisen paremin FI86867 mukajses| . ^ 

edulhsesu bimodaaliaa ja/ai m olcl t yyIip a i no j i Ucau,u ma l l a an teveaS ereempolymeeni 

e.u loop-reaktorissa ■uo.eu™ mol.kyyHpaino.uan alhaiaa e,e«,ipo.ymeer i jae«a ja 

Waasireahoriaa ui -Morels* ruofcuan korkean molekyyHpainon omaavaa 

polymeerijaetta. 



Suen .o,sen vaiheen loop-reaktoriin syoteUta ensimmSissa loop-reakrorisu ruleva reak- 
boseos, joka sisaiaa ak,iivi S «a kaalyytda ja kokaulyyuia siS aMvM polymeria, inemi. 

10 vahametu, monomeeria ja valinnaiseai v«y S . LisSkai Shin reakroriin syeteUan Iu „re,a 
monomeena, vetya, valinnaisu komonomeeriS ja valinnaista kokaulyvttii. Loop-reaktori 
vo, o.la uvanomaisu nUceonaa, johon elirael sy6R6 kompon=n„ien sy a.ami- 

seta, «tan», dime, polymeeri-hiilive^spension kierrMmiseksi reaktorin ISpi lam- 
mdnsiinoelime, Mymerointilamntfn poisamisetai ja elime, polymeerisuspension 

15 P o, S um,setai reak,ori s ,a ja ayotlamisetai jaljempani olevaaa kaasufaasireakroriin. 

Polymeroiativaliaineena kayataan edullisesti sanua inera i S hiiliverya kuin ensimmSisen 
va.heen loop-reakrori,*,, mura ei vilttSmita. Britain aopivia valiaineiu ova, mm 
propaani ja bulaani, erikoisesti propaani. 

20 

Reakiioseosa. jonka muodo S aa ensimmfcen vaiheen loop-reakrorisa perSisin 0leva 
: reak "° Se0S yM < SSi "*»» '"^onomeenn. vedyn, valinnaisen komonomeerin ja 
kokaalyytin Icanssa, kienaaaSn jatavaai reaktorin .api, jolloin moodotfuu | iS aii 
parpkkelimnodossa oievaa pdyeaenin suspensiota Milive.yvaliaineessa. Loop-reaktorin 
25 oloseh.ee. valiuan s i,en, eta vHhinajn 20 „.*, mu(a mieluimmi „ ^ ^ 

tuoannosa polymeroidaan assS Jooprealaorissa. Lamponla voidaan valiu valila 75-J 10 
■C, edul, is es.i valila 85-100 Reahoripaine voidaan valia valila 40-90 bar edullises.i 
va„,a SMS bar edel.yraen kuil e„kin, era reaktoripaine on „ha iS empi kuin edelUvin 
oop-reakiorin paine. Vii Pym aajan PUee olla vahimaan ,0 minuubia, mu,a eo.lliseai 
30 kn.tenkm valills 1-2 tu „Ua. Ved y „ moolisuhde e-eeniin valiuan riippuen halulu „ , opp „. 
.uopeeeo laadusa. muia bimodaalisten ui .rimodaaUaen polveteemen valmismksessa se 
tulee olemaan valilla 0 f M. 



96216 



10 



En.y iS ia «uja s—n, kmen s—ssa patent F.86867 on . jos 

L,„ a J. pair* ova, ylapuoleHa sen reakdoseoksen vasttavien Wuis.cn pl s.e,de . 
:11L, «ee„i, — v«y j. n— kon™, — « 
, on UMk —pi to nu.odos.uvan polynearin — - *- ^ 
reaktorissa on edullisesti viMlli 95-1 10 °C j. patoe vililla 60-90 bar. 

Hp**! ylikHimsU propria on mahdol.is* ktyuSa kork=a m pia ve,yk„nsen,n»- 
JL k uin alikriiuisissa o.osuMeissa oils! ■nandoHis*. T„„„*n W— - • « «^ 
„ ^ ja nii.ivedyn (propaani, ja vedyn —en » «-««-■ 

UsL vaikka kSyKdSsiin erinain korkeila velykonsen— M loop-reaklonssa 
svn , y vlen hienojakeiden mSi ri on alnalse^paa, koska reaktorissa ja.ke.aan ens—sa 
^roaktonssa valmistetun ja paremman koossapysyvyyden omaavan tuo»een polyme- 

rointia. 

15 TSssS .oop-realdorissa .uo-euan alhaisen n,o,ekyylipainon jae„* J* - — > 
m olekyylipaino va.illa 5000-50000, molakyylipainojakantum, MJM. on val.lla 2.5-9 a 
^ndeksi MFR, on vaKM UMOOO 8/10 mm. Mie.ui.en « kon.ponen.illa on sulue* 
„sen korkea dhey, edul.isesU 950-980 ja kortea sulaindeksi MFR„ edulhsesu .50- 
2 0 , 500. E^scstl kl,^ flssa ******* — 

suori „ama„a polymerointi y.ikriiuisissa olosulueissa, .oop-.eak.onssa vo.daan . ouaa 
eriuiin korkean sulaindeksin on,aavaa .uo,e«a. Keksinndn mukaisen p,osess,n edeUavan 
^p.po.y.neroin.ivaiheen ansiosla sulaindeksi voidaan nosua ennain M* *- 
«* Liniuuj. .eak,orin operoinnonseluua ja loppuluoueessa esn„.yv,a - 
25 loj , Tuoueen osuus kaasufcasi.eak.ons* v^ses* kaasufaa—sla po.sluvasu 
lopputuotteesta on edullisesti 40-80 %. 

R eak.i„seos.a poison joko ja.kuvas,i ,1 jaksouain tavanomaiseHa lavalla UsU loop- 
" .ak.ons.a. inemi hHlive.yseos, ytaaSraine, n,onon,=eH ja ve.y p«~. po,yn^- 
30 par.ikke.eis,. ravanonraisella esimerkiksj flash-ckniikalla ja ne voidaan k.en*ua ,aka, S1 n 
joko samaan loop-reakloriin (ai edelfivSin loop-reaktorun. 

■ Konsenrrohu po.ymeeriseos syd^ suen kaasufaasircaknonin. Tina reacori vol o„a 
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tavanomainen leijupetireaktori, vaikka muunkin tyyppisia kaasufaasireaktoreita voidaan 
kayttaa. Leijupetireaktorissa peti kasittia muodostuneita ja kasvavia polymeerihiukkasia 
samoinkuin polymeerijakeen mukana tullutta viela aktiivista katalyyttia. Peti pidetaan 
fluidisoidussa tilassa johtamalla kaasumaisia komponentteja, esimerkiksi eteenia sellaisella 
5 virtausnopeudella, joka saa hiukkaset toimimaan fluidina. Fluidisointikaasu voi sisaltaa 
myos inertteja kantokaasuja, kuten typpea, seka haluttaessa vetya modifiointiaineena. 

Kaytettava kaasufaasireaktori voi toimia lampotila-alueella 60-115 °C, edullisesti 70-115 
°C ja reaktoripaine valilla 10-25 bar eteenin osapaineen ollessa valilla 2-20 bar. Vedyn 
10 moolisuhde eteeniin on edullisesti alhaisempi kuin loop-reaktorissa, eli esimerkiksi valilla 
0-10 rnol-%. 

Kaasufaasireaktorista poistuva tuote sisaltaa siten ensimmaisen ja toisen vaiheen loop- 
reaktoreista tulevat jakeet seka kaasufaasireaktorissa synty van jakeen, jonka laskennallinen 
15 molekyylipaino M w on valilla 300.000-900.000 ja molekyylipainojakautuma on valilla 4,5- 
12. Taman jakeen osuus koko lopputuotteesta on edullisesti 59-40 p-%. Laskennallinen 
molekyylipaino saadaan esimerkiksi laskemalla geelipermeaatiokromatografialla mitatuista 
loop-reaktoreissa tuotettujen jakeiden seka lopputuotteen molekyylipainojakatumista. 

20 Keksinnon mukainen prosessi ei ole rajoitettu pelkastaan sellaiseen suoritusmuotoon, jossa 
kaasufaasireaktoreita on edellakuvatulla tavalla ainoastaan yksi. Kaasufaasireaktoreita voi 
olla perakkain kaksi tai useampia, milloin tama tuotteen ominaisuuksien tai prosessin 
saatelyn kannalta katsotaan tarpeelliseksi. 

25 Keksinnon mukaista prosessia kuvataan lahemmin seuraavassa viittaamalla oheiseen 
kuvioon, joka esittaa keksinnon mukaisen prosessin periaatteellista virtauskaaviota. 
Ensimmaisen polymerointivaiheen loop-reaktoria on merkitty viitenumerolla 10. Katalyyt- 
tia syotetaan katalyyttisailiosta 11 katalyyttisyottimen 12 avulla katalyytin siirtolinjan 13 
kautta loop-reaktoriin 10. Eteenia linjasta 14, alhaalla kiehuvaa inerttia hiilivetyvaliainetta 

30 linjasta 15, valinnaisesti vetya linjasta 16 ja valinnaista komonomeeria linjasta 17 syote- 
taan loop-reaktoriin 10 linjan 18 kautta. Kokatalyyttia voidaan syottaa joko linjan 13 
kautta yhdessa katalyytin kanssa tai erikseen esimerkiksi linjan 18 kautta. Loop-reaktorissa 
10 reaktioseosta kierratetaan sopivilla kierratyselimilla (ei esitetty) ja samalla polymeroitu- 
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mislampoa poistetaan jaahdyttamalla reaktoria tai reaktioseosta jaandytyssysteemin (ei 
esitetty) avulia. 

Loop-reaktorista 10 polymeeri-hiilivetyseosta poistetaan edullisesti suoraan toisen polyme- 
rointivaiheen loop-reaktoriin 20 linjan 21 kautta tai vaihtoehtoisesti jaksottain toimivan 
venttiilin (ei esitetty) avulla. Loop-reaktorissa 20 polymerointia jatketaan lisaamalla 
laimenninta linjasta 22, eteenia linjasta 23, vetya linjasta 24 ja valinnaista komonomeena 
linjasta 25 linjan 26 kautta. Loop-reaktoriin 20 voidaan lisata myos valinnaista kokatalyyt- 
tia tavanomaisella tavalla (ei esitetty). 
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Loop-reaktorista 20 polymeeri-hiilivetyseos syotetaan yhden tai useamman poistoventtiilm 
27 ja tuotteen siirtolinjan 28 kautta flash-erottimeen 30. Polymeerihiukkasista poistetut 
hiilivetyvaliaine, jaljella oleva monomeeri ja vety poistetaan flash-erottimesta 30 joko 
laimentimen talteenottoyksikkoon (ei esitetty) linjan 31 kautta tai takaisin loop-reaktomn 
15 20 linjan 26 kautta. Polymeeripartikkelit siirretaan flash-erottimesta 30 siirtolinjan 32 
kautta kaasufaasireaktoriin 40. 

Kaasufaasireaktorin 40 alaosassa on polymeeripartikkelien muodostama peti, joka pidetaan 
leijutilassa tavanomaisella tavalla kierrattamalla reaktorin 40 huipusta poistuvia kaasuja 
20 kompressorin 42 ja lammonvaihtimen (ei esitetty) lapi linjan 43 kautta reaktonn 40 
alaosaan tavanomaisella tavalla. Reaktori 40 on edullisesti, mutta ei valttamatta, varustettu 
sekoittimella (ei esitetty). Reaktorin 40 alaosaan voidaan sinansa tunnetulla tavalla johtaa 
eteenia linjasta 45, valinnaista komonomeeria linjasta 46 ja vetya linjasta 47. Tuotetta 
poistetaan reaktorista 40 jatkuvasti tai jaksottain siirtolinjan 46 kautta tuotteen talteenot- 
25 tosysteemitn (ei esitetty). 
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Patenttivaatimukset; 

1. Prosessi polyeteenikompositioiden valmistamiseksi eteenia polymeroivan katalyytista ja 
5 kokatalyytista muodostuvan katalyyttijarjestelman lasnaoUessa monivaiheisessa reak- 
tiosekvenssissa, joka muodostuu perakkaisista nestefaasi- ja kaasufaasipolymeroinneista, 
tuunettu siita, etta prosessi kasittaa ainakin yhden jatkuvatoimisen reaktiosekvenssin, 
jossa ensimmaisessa vaiheessa eteenia ja valinnaisesti vetya ja komonomeeria polymeroi- 
daan loop-reaktorissa (10) alhaalla kiehuvassa hiilivetyvaliaineessa eteenia polymeroivan 
10 katalyytin ja kokatalyytin lasnaoUessa viipymaajan ja reaktiolampotilan ollessa sellaiset, 
etta reaktorissa (10) muodostuvan eteenipolymeerin osuus prosessin lopputuotteesta on 
valilla 1-20 p-%, vaiheesta poistuvaa reaktioseosta siirretaan toiseen vaiheeseen, jossa 
polymeroinda jatketaan loop-reaktorissa (20) lisaamalla eteenia, vetya seka valinnaisesti 
inerttia hiilivetya, komonomeereja ja kokatalyyttia viipymaajan ollessa ainakin 10 
15 minuuttia, reaktioseosta poistetaan loop-reaktorista (20) ja ainakin oleellinen osa reaktiova- 
liaineesta poistetaan ja polymeeri siirretaan kolmanteen vaiheeseen, jossa polymerointi 
suoritetaan loppuun kaasufaasireaktorissa (40) lisatyn eteenin ja valinnaisesti vedyn, ko- 
monomeerien ja kokatalyytin lasnaoUessa. 

20 2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen prosessi, tunnettu siitS, etta katalyyttia syotetaan 
ainoastaan mainittuun ensimmaiseen polymerointivaiheeseen ja etta kokatalyyttia syotetaan 
mainittuun ensimmaiseen polymerointivaiheeseen ja valinnaisesti toisen ja/tai kolmannen 
vaiheen loop-reaktoriin (20) ja/tai kaasufaasireaktoriin (40). 

25 3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen prosessi, tunnettu siita, etta mainitussa ensim- 
maisen polymerointivaiheen loop-reaktorissa (10) tuotetun polymeerin sulaindeksi on 
alhaisempi kuin jalkimmaisen vaiheen loop-reaktorissa (20) tuotetun polymeerin sulaindek- 



30 4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen prosessi, tunnettu siita, etta ensimmaisessa polyme- 
rointivaiheessa polymerointiolosuhteet on vaUttu siten, etta syntyvan eteenipolymeerin 
sulaindeksi MFR ? on valilla 0,01-50 ja toisessa polymerointivaiheessa olosuhteet on valittu 
siten, etta syntyvan eteenipolymeerijakeen sulaindeksi MFR, on valilla 10-2000. 
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5 Jonkin edellisen patenttivaatimuksen P™-* '"^ **' "* 

easiness* polymerointivaiheessa MM eteenipolymeerin molekyylipninon suhde 
DM kolmannesta polymerointivaiheesa poiseuvan loppuUKmeen motekyyhpanoo. 
on vililla 0,25-5. 

6 Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu sift*, «B real, 
MampoummaMtunensimm^^^^ 

,00 -C, edullisesti valillS 40-80 -C ja viipymaaika vSliiii 10 minuuttia - 2 tunna. 

3 7 Jonkin edeftisen paienttivaatimuksen mukainen prosessi, sift* «* loop- 

reaKorissa kayte<aan inemina hiitivetyna propaaniaja ena mainuussa .oisen poJymeromn- 
vaiheen loop-reaktorissa (20) reaktoripaine ja reaktiolampotila on valim. sften, ena rnemn 
hiiUvedyn, monomeerin ja vedyn muodosiama reaktiofluidi on vJikriittisessS tilassa. 

5 8 Jonkin edeftisen paienstivaatimuksen mukainen prosed. tunnettu <m, «.* ensimmai- 
sen polymerointivaiheen (oop-reattorissa (.0) tuotaaan eteenipolymeeria, jonka molekyy- 
Hpaino on vililH J50.000-600.000 ja dheys vUUla 940-970 g/dnr". ja eoa «.isen polyme- 
rointivaiheen (oop-reakrorissa (20) ,uo.e4aan eKenipolymeeria, jonka mo.ekyy.ipa.no on 
valilli 5000-50.000 ja tiheys valiUa 950-980 g/dm>. 

20 , 

9 Parenuivaatimuksen 8 mukainen prosessi, tannettu sift*, etta ensimmaisen po.ymero.n- 

tivaiheen .oop-reaJoorissa tuo.etaan eteeenipolytneeria, jonka nK-lekyylipaino on pienemp. 
kuin 400.000. 

25 10 Jonkin edeftisen patenttivaatimuksen 1-7 mukainen prosessi, tunnem. siiti, etta 
ensimmaisessa po.ymerointivaiheessa (oop-reataiin (.0) syofctaan komonomeenna CVC. 
al(ao,ef,inia senainc mairi, etta reaKorissa ((0) syntyvin tnotteen tiheys on alueella 910- 
950 g/dm 3 . 

30 ,. Patenttivaatimuksen 10 mukainen prosessi, tunnel* siita, etta komonomeeri on 
vauttu ryhmisa M 1-hekseeni, 4-metyyu-J-pen.eeni, l^oeeni tai niiden seokset. 

,2. Jonkin edeltisen patenttivaatimuksen mukainen prosessi, tunnettu siita, «tt» kolman- 
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nen polymerointivaiheen kaasufaasireaktoriin (40) syotetaan komonomeerina C 4 -Q 
alfaolefiinia. 



16 



96216 



Patentkrav: 



1. Process for framstallning av polyetenkompositioner i narvaro av eten polymeriserande 
katalytsystem som uppstir av katalyt och samkatalyt i en reaktionsekvens med flera steg, 
5 som bestir av successiva vatskefas- och gasfaspolymerisationer, kannetecknad darav, att 
processen omfattar atminstone en kontinuerlig reaktionssekvens, dar i forsta steget eten 
och valbart vate och sammomomer polymeriseras i en loop-reaktor (10) i lagt kokande 
kolvatemedium i narvaro av katalyt och samkatalyt som polymeriserar eten, varvid droj- 
tiden och reaktionstemperaturen ar sadana, att andelen av i reaktom (10) bildande eten- 
10 polymer fran slutprodukten ar mellan 1-20 v-% , reaktionsblandning fran steget overflyttas 
till andra steget, dar polymeriseringen fortsattas i en loop-reaktor (20) genom att tillagga 
eten, vate och valbart inert kolvate, sammonomerer och samkatalyt, varvid drojtiden ar 
atminstone 10 minuter, reaktionsblanding avlagsnas fran loop-reaktorn (20) och atminstone 
en vasentlig del av reaktionsmedium avlagsnas och polymeren overflyttas till tredje steget, 
15 dar polymeriseringen slutfors i en gasfasreaktor (40) i narvaro av tillaggseten och valbart 
vate, sammonomerer och samkatalyt. 

2. Process enligt patentkrav 1, kannetecknad darav, att katalyt inmatas bara till namnda 
forsta polymeriseringssteget och att samkatalyt inmatas till namnda forsta polyme- 

20 riseringssteget och valbart till andra och/eller tredje stegets loop-reaktor (20) och/eller 
gasfasreaktor (40). 

3. Process enligt patentkrav 1 eller 2, kannetecknad darav, att polymeren producerad i 
det namnda forsta polymeriseringsstegets loop-reaktor (10) har smaltindex, som ar lagre 

25 an smaltindex av polymeren producerad i det senare stegets loop-reaktor (20). 

4. Process enligt patentkrav 3, kannetecknad darav, att polymeriseringsomstandigheterna 
i det forsta polymeriseringssteget har valts si, att smaltindex MFR 2 av den uppstaende 
etenpolymeren ar mellan 0,01 - 50 och i andra polymeriserinssteget omstandigheterna har 

30 valts sa, att smaltindex MFR 2 av den uppstaende etenpolymerfraktionen ar mellan 10 - 
2000. 

5. Process enligt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknad darav, att fdrhal- 
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land* mellan molekylvik, av ettopolyme™ produa . ra(i j del Wrsu 

och molekylvik, av sl Ut prod„k*n avlijsnade dec namnda uedje polymenserinsaege, ar 
mellan 0,25-5. 

5 6. Process enligt nagot av de foregaende patentkraven, kSnnetecknad darav att reak 
tionstempemtur i loop-reaktom (10) av det namnda forsta polymenseringsteget 'ar mellan 
20-100 -C. Tordelaktigt mellan 40-80 <C och drSjtiden ar mellan 10 minuter och 2 
timmar. 

10 7. Process enligt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknad darav att som 
inert kolvate anvands propan och att i loop-reaktom (20) av det namnda andra polymeri- 
senngsteget reaktortryck och reaktortemperatur har valts sa, att reaktionfluid som bildas 
av inert kolvate, monomer och vate ar i overkritisk tillstand. 

15 8. Process enligt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknad darav, att i loop- 
reaktom (10) av det forsta polymeriseringssteget produceras etenpolymer, som har 
molekylvikten mellan 150.000-600.000 och densiteten mellan 940-970 g/dm> och att i 
andra polymeriseringstegets loop-reaktor (20) produceras etenpolymer, som har molekyl- 
vikten mellan 5000-50.000 och densiteten mellan 950-980 g/dm J 

20 

9. Process enligt patentkrav 8, kannetecknad darav, att i loop-reaktom av det forsta 
polymenseringsteget produceras etenpolymer, vars molekylvikt ar mindre an 400.000. 

10. Process enligt nagot av de patentkraven 1-7. kannetecknad darav, att i det forsta 
25 polymenseringsteget till loop-reaktom (10) inmatas Q-C, alfaolefin som sammonomer en 

sadan mangd, att den i reaktorn (10) bildade produktens densitet ar mellan 910-950 g/dm\ 

11. Process enligt patentkrav 10. kannetecknad darav, att sammonomeren har valts ur 
gruppen 1-buten, 1-hexen, 4-metyI-l-penten, 1-okten eller deras blandningar. 

12. Process enligt nagot av de foregaende patentkraven, kannetecknad darav an till 
gasfasreaktom (40) av det tredje polymeriseringsteget inmatas C 4 -C, alfaolefin som 
sammonomer. 
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